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350 Frontage Road 

West Haven, CT06516 



Verfahren zur oalvanischep ^h^oJ^ eidiina von Rmnyan 



Die voriiegende Erflndung betrifft ein Verfahren zur galvanlschen Abscheidung von 
Bronzen, mit welchem das zu beschichtende Substrat fn einem sauren Elektro- 
lyten. der zumindest Zinn- und Kupferionen, elne AlkylsuHbnsaure und ein Netz- 
mlttel aulweist. metallisiert wird sowie die Darstellung eines derartlgen Elektrolyten. 

Verfahren zur Abscheidung von Zinn wie auch ZInnlegieaingen sind aus dem 
Stand der Techniic belcannt und warden in der Praxis auf Basis unterschiedlichster 
Eleldrolyttypen bereits vielfach eirigesetzt. Weit verbreitet ist der Einsatz von 
Verfahren zur Abscheidung von Zinn und/oder ZInnlegieaingen aus cyanidlschen 
Efelctrolyten. Derartige Eleldroiyte sind Jedoch in nachteillger Weise hochgifBg, was 
ihren Einsatz aus Umweltgeslchtspunklen problematlsch macht, so daR seit 
einigen Jahren die Entwicklung cyanldfreler Elektiolyte wIe beispielsweise 
Elektrolyte auf der Basis von Pyrophosphat oder Oxalat, die in einem pH-Beielch 
von 5 bis 9 arbelten, vorangetrieben wird. Jedoch auch derartige Verfahren weisen 
wIrtschafUiche sowie technlsche Machtelle auf. von denen hier die verhaitnlsmaBIg 
langsamen Abscheidegeschwindigkeiten erwdhnt selen. 

Aus diesen GrOnden geht derzeit die Entwicldung verstarirt In die Richtung. Ver- 
fahren zur Abscheidung von Zinn und/oder ZInnlegferungen aus sauren Elektro- 
lyten bereitzustellen, da zum einen zwelwertfges Zinn In sauren Elektrolyten sehr 
leicht zum metallischen Zinn reduzlert werden kann, was zu besseren Abscheide- 
geschwindigkeiten bei quaiitativ gleichwertigen OberzUgen filhrt, und zum anderen 
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wird hierdurch der nachteilige EInfluB der alkalischen Elektrolyten auf die Sub- 
strate, wie beispielsweise keramische Bestandteile von Baugruppen, veihindert. 

So sind aus der EP 1 111 097 A2 und der US 6.176,996 B1 saure Elektrolyte und 
Verfahren zur Abscheidung von qualitativ hochwertigem Zinn- oder Zinnlegierun- 
gen mit einer hOheren Abscheldegeschwindigkelt bekannt. Es handelt sich hierbel 
urn Elektrolyte, die zumindest zwel zwelwertige Metallsaize einer organischen 
Sulfonsaure aufweisen und aus denen letfahlge sowie korroslonsbestandige 
OberzQge abgeschieden werden. die, beispielsweise als Ersatz fQr blelhaltlge, 
Idtbare OberzQge, In der Elektrotechnik zur Herstellung von Leiterplatten etc. 
venivendet werden. 

Derartige Verfahren haben jedoch ihre Grenzen bei der Abscheidung von Zinn- 
Kupferlegleaingen mit hohen Kupfergehalten, wie den sogenannten "echten" 
Bronzen, die einen Kupfergehalt von mindestens 10% aufweisen. So konnen 
beispielsweise durch den grolien Potentialunterschied zwischen Zinn und Kupfer 
hShere Oxidationsgeschwindigkeiten des zweiwertigen Zinns entstehen, wodurch 
dieses in sauren Elektrolyten sehr leicht zu vienA^ertigem Zinn oxidiert wird. In 
dieser Form ist Zinn im sauren jedoch nicht mehr elektrolytlsch abscheidbar und 
somit dem Verfahren entzogen, was zu einer unglelchmaBlgen Abscheidung 
beider Metalle und zur Herabsenkung der Abscheldegeschwindigkelt fOhrt. 
ZusStzllch Ist die Oxidation zu vienvertigem Zinn mit einer starken Schlammbildung 
verbunden, die eine stabile Arbeitsweise und eine lange Lebensdauer des sauren 
Elektrolyten verhindenn kann. Zudem ist durch solche Vemnreinigungen die 
Ausbildung eines haftfesten sowie porenfreien Oberzugs nicht mehr gewShrleistet. 

Bedlngt durch derartige verfahrenstechnische Nachteile gibt es bislang kein groBes 
Anwendungsgebiet fQr elektrolytlsch abgeschiedene BronzeQberzQge. Gelegentlich 
werden BronzeQberzQge in der Schmuckindustrie als Ersatz fQr teures Silber oder 
Allergien ausldsendes Nickel eingesetzt. Ebenso gewinnen Verfahren zur 
elektrolytischen Abscheidung von Bronzen auch in einigen technischen Bereichen. 
beispielsweise in der Elektrotechnik zur Beschichtung von Elektronikbautellen oder 
im Bereich Maschinenbau und/oder Verfahrenstechnik zur Beschichtung von Lauf- 
und Reibschichten, an Bedeutung. Als Nickelersatz werden hierbel jedoch 



vorwiegend WelBbronze oder sogenannte „unechte Bronzen" abgeschieden. deren 
Kupfergehalt verfahrensbedingt sehr niedrig gehalten werden kann. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren zur 
Abscheldung von Bronzen anzugeben. welches gegenOber den im Stand der 
Technik bekannten Verfahren eine gleichmSSIge Abscheldung von zumlndest Zinn 
und Kupfer nebenelnander aus einem sauren Elektrolyten bei wesentllch hSheren 
Abscheidegeschwindlgkeiten erniOglicht Zudem sollen mit Hilfe dieses Verfahrens 
haftfeste sowie porenfreie BronzeQberzQge mit hohen Kupfergehalten sowie unter- 
schiedhchen dekorativen und mechanlschen Elgenschaften abgeschieden werden. 

Welterhin soli eIn saurer Elektrolyt zur Abscheldung derartiger BronzeQbeizQge 
bereitgestellt werden. der einen hohen Gehalt an zweiwertlgen Kupferionen auf- 
weisen kann. gegenuber oxldatlonsbedlngter Schlammbildung stabil Ist. uber einen 
veriangerten Zeitraum einsatzbereit sowie wirtschaftlich und umweltvertr^glich ist 

Die Aufgabe wird erfindungsgemau durch ein Verfahren der eingangs genannten 
Art g e I o s t. welches dadurch gekennzeichnet ist. daS dem Elektrolyten ein 
aromatisches. nichtionisches Netzmittel zugegeben wird. 

Mit der vorliegenden Erfindung mrd ein Verfahren zur galvanischen Abscheldung 
von Bronzen bereitgestellt. wobei unter Einsatz eines Elektrolyten. einer Anode 
aus emer Kupfer-Zinn-Legiemng und einer Kathode verbunden. mit dem zu 
beschichtenden Substrat. die Beschichtung unter Durchleiten von Glelchstrom 
erfolgt. Welterhin wird mit der Erfindung ein insbesondere fQr dieses Verfahren 
brr^^^tl^lt ^'^"^^'^ ^""'^ "^'^ "^"'"^ Verfahren erhaitllchen OberzQge 

Durch das erfindungsgemafie Verfahren werden die im Stand der Technik bekann- 
ten Nachteile mit der Bereitstellung einer neuartigen Zusammensetzung des 
Elekfrolyten beseltigt und auf diese Weise erheblich bessere Abscheidungs- 
ergebnisse erzielt. Zudem wird die DurchfQhmng vereinfacht und wirtschafOicher 
gestaltet. Auch dies liegt vomehmlich in der vortellhaflen Zusammensetzung des 
Elektrolyten begrQndet. So wird beispielsweise das Verfehren bei Raumtemperatur 
beziehungsweise zwischen 17 bis 26X durchgefOhrt und das zu beschichtende 
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Substrat im stark sauren Milieu bei einem pH-Wert von < 1 metallislerL In diesem 
Temperaturbereich ist der Elel<trolyt besonders stabil. AuBerdem fallen keine 
Kosten zum Aufheizen des Elektrolyten an und ebensowenig mQssen die 
metallisierten Substrate zeit- und kostenintensiv abgekQhIt werden. Zudem werden 
unter anderem bedlngt durch den pH-Wert und die vortellhafte Zugabe zumindest 
eines aromatlschen. nichtionischen Netzmlttels AbscheidegeschwIndlgkeHen von 
0 25 um/min be! einer Stromdichte von 1 A/dm^ errelcht. Diese kann durch die 
Erhahung des Metallgehalts bis 7 A/dm^ in der Gestellanwendung und fOr Durch- 
zugsanlagen gar bis 120 A/dm^ erhaht werden. Somit werden je nach Aniagentyp 
anwendbare Stromdichten in einem Bereich von 0.1 bis 120 A/dm^en-eicht 

Insbesondere durch die Zugabe zumindest eines aromatischen, nichtionischen 
Netzmittels zum Elektrolyten. wird QberraschendenA^eise die Benetzung der zu 
metallisierenden ObeiflSchen vor allem von komplexeren Substraten erheblich 
verbessert. Das hat vorteilhafterweise zur Folge. daR durch den Einsatz des 
erfindungsgemaUen Verfahrens nicht nur wesentlich h6here Abscheide- 
geschwindigkeiten erreicht werden, sondem dali zudem die durch das Verfahren 
erzielten ObenzQge gleichmaGig und qualitativ hochwertig sind. eine sehr gute 
Haftfestigkeit aufwelsen sowie durchgehend porenfrei sind. 

Ein weiterer Vorteil des eingesetzten aromatischen. nichtionischen Netzmittels ist, 
da& durch die vorteilhaften Benetzungseigenschaften wahrend des Verfahrens der 
Elektrolyt und/oder das Substrat im Elektrolyten nur wenig bis gar nicht bewegt 
werden muB. um die gewClnschten Abscheidungsergebnisse zu erzlelen. so dalJ 
auf den Einsatz von zusStzlichen Vorrichtungen zum Bewegen des Elektrolyten 
verzichtet werden kann. AulXerxlem laufen bedingt durch den vorteilhaften Einsatz 
des aromatischen. nichtionischen Netzmittels beim Herausnehmen der 
metallisierten Substrate aus dem Elektrolyten die ElektrolytrOckstande besser von 
den Substraten ab, was zu verringerten Verschleppungsverlusten und somit zu 
geringeren Verfahrenskosten fQhrt. 

Besonders vorteilhaft ist die Zugabe von 2 bis 40 g/I eines oder mehrerer 
aromatischer. nichtionischer Netzmittel. wobei besonders bevorzugt p-Naphthol- 
ethoxylat und/oder Nonylphenolethoxylat eingesetzt werden. 



Das vorgeschlagene Verfahren ist mithin in vortellhafterweise wirtschafUich und 
gegenObarden cyanldischen Prozessen umweltfreundlich. 

Optional ist auch der zusStzllche Einsatz eines oder mehrerer im Stand der 
Technik bekannten anionlscher und/oder atiphatischer. nichtionischer Netzmlttel 
meglich. sofern diese die vorteilhafte Wirkungsweise des aromatischen 
nichtlonlschen Netzmittels unterslQtzen oder sogar verstSrken. Vorzugsweise 
werden dIesbezQglich Polyethylenglykole und/oder anionische Tenslde als 
anionische und/oder aliphatische. . nichtionische Netzmittel dem Eleklrolyten 
zugegeben. ^ 

Wie bereits voranstehend dargestellt, wird das erfindungsgemSBe Verfehren 
insbesondere durch die besondere Zusammensetzung des Elektrolyten 
gekennzeichnet. Dieser enthait im wesentlichen Zinn- und Kupferionen, eine 
Alkylsulfonsfiure und ein aromatlsches. nichtionlsches Netzmlttel. Optional kfinnen 
zusaizlich Stabilisatoren und/oder Komplexbildner. anionische und/oder 
nichtionische, aliphatische Netzmittel. Antioxidationsmittel, Glanzmittel sowie 
welters Metallsaize im Elektrolyten enthalten sein. 

Die hauptsachlich zur erflndungsgemSSen Abscheldung von Bronze In den 
Elektrolyten eingebrachten Metalfe-- Zinn und Kupfer - kSnnen vomehmlich als 
Saize von AlkylsulfonsSuren, voreugsweise als Methansulfonate oder als Saize von 
Mineralsauren. vorzugswelse als Sulfate vorliegen. Als Zinnsalz wird besondera 
bevorzugt das ZInnmethansulfonat Im Elektrolyten venvendet welches 
vorteilhaflenveise in einer Menge von 5 bis 195 g/l Elektrolyt. vorzugsvJeise 11 bis 
175 g/l Elektrolyt dem Elektrolyten zugegeben wIrd. Dies entspricht einem Einsatz 
von 2 bis 75 g/l. vorzugswelse 4 bis 67 g/l an zwelwertlgen ZInnionen Als 
Kupfersalz wIrd besonders bevorzugt das Kupfennethansulfonat im Elektrolyten 
venvendet. welches vorteilhaflenfl/eise in eIner Menge von 8 bis 280 g/l Elektrolyt 
vorzugswelse 16 bis 260 g/l Elektrolyt dem Elektrolyten zugegeben wird Dies 
entspricht einem Einsatz von 2 bis 70 g/l. vorzugswelse 4 bis 65 g/l an zwel- 
wertlgen Kupferionen. 

Da die Abscheldegeschwindigkeit im sauren Milieu deutlich hdher ist wird dem 
Elektrolyten eine Saure. bevorzugt eine Mineral- und/oder eine Alkylsulfonsaure in 



Mengen von 140 bis 382 g/1 Eleklrolyt, vorzugswelse 176 bis 245 g/l Elektrolyt, 
zugegeben Als besonders vorteilhaft stellte sich der Einsatz von Methansulfon- 
saure heraus da diese zum einen eine vorteilhafte Ldslichkeit der Metallsaize 
bedingt und zum anderen aufgrund ihrer SSurestarke die Einstellung des fQr das 
Verfahren bendtigten pH-Wertes vorgibt bezlehungsweise erieichtert. Zudem hat 
die Methansulfonsaure die vorlellhatte Eigenschatt, wesentllch zur Stability des 
Bades beizutragen. 

Gemaa einem weiteren Merkmal der ErTindung wird dem Elektrolyten zumindest 
ein zusatzliches Metall und/oder Chlorid zugegeben. Vorteilhaftenweise liegen die 
Metalle in Fomi ihrer Idslichen Seize vor. Insbesondere die Zugabe von Zink 
und/oder Wismut beeinfluBt die Eigenschaften der abgeschiedenen Oberzuge im 
besonderem MaBe. Die in den Elelctrolyten eingebrachten Zink und/oder Wismut 
Metalle konnen vomehmlich als Saize von Alkylsulfonsauren. vorzugswelse als 
Methansulfonate Oder als SaIze von Mineralsauren, vorzugswelse als Sulfate 
vorliegen Als Zinksalz wird besonders bevorzugt das Zinksulfet im Elektrolyten 
venvendet. welches vorteilhafterweise in einer Menge von 0 bis 25 gfl Elektrolyt. 
vorzugswelse 15 bis 20 g/l Elektrolyt dem Elektrolyten zugegeben wird. Als 
Wismutsalz wird besonders bevorzugt das Wismutmethansulfonat Im Elektrolyten 
verwendet. welches vorteilhafterweise in einer Menge von 0 bis 5 g/l Elektrolyt. 
vorzugswelse 0,05 bis 0.2 g/l Elektrolyt dem Elektrolyten zugegeben wird. 

WeRerhIn kOnnen dem Elektrolyten verschledene ZusStze. wie beispielsweise 
Stabilisatoren und/oder Komplexbildner. Antioxidationsmittel sowie Glanzmittel, 
welche Qblichenweise in sauren Elektrolyten zur Abscheidung von Zinnlegierungen 
verwendet werden, zugegeben werden. 

Insbesondere der Einsatz geeigneter Verbindungen zur Stabilisierung des Elektro- 
lyten ist eine wichtige Voraussetzung fQr eine schnelle sowie qualitativ hochwerlige 
Abscheidung von Bronzen. Vorteilhafterweise werden dem Elektrolyten als 
Stabilisatoren und/oder Komplexbildner Gluconate zugegeben. Hierbei hat sich Im 
erfindungsgemaSen Verfahren der bevorzugte Einsatz von Natriumgluconat als 
besonders vorteilhaft herausgestellt Die Konzentration der Stabilisatoren und/oder 
Komplexbildner betrSgt 0 bis 50 g/l Elektrolyt. vorzugswelse 20 bis 30 g/l Eleklrolyt 
Als Antioxidationsmittel werden bevorzugt Verbindungen aus der Wasse der 
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Dihydroxybenzole beispielsweise Mono- Oder Polyhydroxyphenylverbindungen wie 
Brenzcatechin oder Phenolsulfonsaure verwendet. Die Konzentratlon der 
Antioxidationsmlttel betrSgt 0 bis 5g/l Elektrolyt. Vorteilhatterweise enthait der 
Elektroiyt HydFochlnon als Antioxidationsmittei. 

Die DurchfQhrung des erfindungsgematten Verfahrens ermoglicht die Abscheidung 
von Bronzen auf unterschiedlichen Substraten. So l<Gnnen beispielsweise alle 
Qblichen Materialien zur Herstellung elektronischer Bauteile verwendet werden. 
Ebenso werden durch das erfindungsgemSBe Verfahren insbesondere harle und 
verschleiBfeste BronzeOberzQge auf Materialien wie Gieitiager.eta abgeschieden. 
Auch in den Bereiclien der dekorativen Besdiichtung zum Beisplel von Armaturen 
und Schmuck etc. wird das erfindungsgemade Verfahiren vorteilhafl eingesetzt, 
wobei sich in diesen Bereichen besonders vorteilhaft die Abscheidung von 
Vielstofflegierungen, welclie Zinn, Kupfer, Zink und Wismut enthalten, auswirkt. 

Ein ganz besonderer Vorteil ist, dalJ mit dem erfindungsgemSBen Verfahren 
sogenannte "echte" Bronzen abgeschieden werden kGnnen, die einen Kupfergehalt 
> 60% aufwelsen, wobel der Kupferanteil je nach gewQnschter Eigenschafl bis zu 
95 Gew.-% betragen kann. ZusStzllch hat das VerhSltnis des Kupferanteils zum 
Zinnanteil im Elektrolyten einen malXgeblichen EinfluE auf die Elgenschaften wie 
HSrte und Farbgebung der BronzeOberzQge. So werden bei einem Verhaitnis 
Zinn/Kupfer von 40/60 silberfarbene OberzQge, sogenannte WeiBbronzen 
abgeschieden, die verhaitnismaUig weich sind. Bel einem VerhSltnls Zirin/Kupfer 
von 20/80 entstehen gelbgoldfarbene OberzQge, sogenannte Gelbbronzen, und bei 
einem Verhaitnis Zinn/Kupfer von 10/90 entstehen rotgoldfarbene OberzQge, 
sogenannte Rotbronzen. 

DarOber hinaus ist auch die Abscheidung von zinnreichen WeiBbronzen mit einem 
Kupfergehalt s 10% mdglich. 

Je nach dem gewQnschten Aussehen der BronzeOberzQge werden dem 
Elektrolyten neben einem unterschiedlichen Kupfergehalt, zusatzlich Additive wie 
beispielsweise Glanzbildner zugegeben. Vorteilhaftenvelse enthait der Elektrolyt 
Glanzblldner aus der Klasse der aromatlschen Carbonylverbindungen und/oder 



-8- 



a, p-ungesattigten Carbonylverbindungen. Die Konzentration der Glanzmittel 
betrSgt 0 bis 6 g/l Elektrolyt. 



Zur nSheren Eriauterung der Erflndung werden im Folgenden einige bevorzugte 
AusfCihaingsformen dargestellt, auf die sich die Erflndung jedoch nicht 
besdirdnken ISHt. 



Eiektrolvtaai sammensetzuna: 

Der Grundelelctrolyt des erfindungsgemSBen stark sauren Elektrolyten umfasst im 
wesentliclien (pro I des Elektrolyten) 

2- 76 g zweiwertiges Zinn, 
2- 70 g zweiwertiges Kupfer, 

2 - 40 g eines aromatiscshen, niclitionischen Netzmittels und 
1 40 - 382 g einer Mineral- und/oder AlkylsulfonsSure 

Optional kdnnen dem Elektrolyten weitere Bestandteile (pro I des Elektrolyten) 
zugegeben werden: 

0 - 10 g eines anionischen und/oder aliphatisclien. nichtionischen Netzmittels, 

0 - 50 g eines Stabilisators und/oder Komplexbildners, 

0- 5g eines Antioxidationsmittels, 

0 - 6 g eines Glanzmittels 

0- 5g dreiwertiges Wismut 

0-26g zweiwertiges Zink 

Urn eine bestimmte Farbgebung der abgeschledenen BronzeQberzQge zu 
erreichen, wird der Elektrolyt durch Variation der einzelnen Bestandteile wie im 
folgenden beispielhaft aufgefOhrt hergestellt. Zusatzliche Angaben zu den 
entsprechenden Verfahrensbedlngungen sowie weitere Eigenschatten der 
einzelnen OberzQge sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 




Beispiel 1 (Rotbronre) 

4g/l Sn2* 
18g/l Cu^ 
286 g/l MethansulfonsSure 

3 g/l aromatlsches, nichtionisches Netzmittel 
0,4 g/l aliphatisches, nichtionisches Netzmittel 

2 g/l Antloxidationsmittei 
20mg/l Kbmplexbildner 

Beispiel 2a f Gelbbronze) 

4 g/l Sn^ 
18 g/l Cu** 

240 g/l Methansulfonsdure 

32.2 g/l aromatlsches, nichtionisches Netzmittel 

2 g/l Antloxidationsmittei 

25 g/l Stabllisator / Kbmplexbildner 

Beispiel 2b fGelbbronz6> 

4 g/l Sn^ 
18 g/l Cu^* 

286 g/l Methansulfonsaure 

32,2 g/l aromatlsches, nichtionisches Netzmittel 

6 mg/l Glanzmlttel 

2 g/l Antloxidationsmittei 

50 g/l Stabllisator / Komplexbildner 

Beispiel 3 (WeiSbronze^ 

5 g/l Sn^* 
10 g/l Cu^* 

240 g/l Methansulfons3ure 

32,2 g/l aromatlsches, nichtionisches Netzmittel 

6 mg/l Glanzmlttel 

2 g/l Antloxidationsmittei 

25 g/l Stabllisator / Komplexbildner 




BeisDiel 4 fMatt-WelBbronze) 

18g/l Sn^* 

2g/l Cu^* 

258 g/i MethansulfonsSure 

9 g/l aromatisches, nichtionisches Netzmittel 



Zur Verbesserung der H§rte und/oder Duktilitat der abgeschledenen Bronze- 
QberzQge werden dem Elektrolyt wie im folgenden beispielhaft aufgefQhrt 
unterschiedliche Gehalte an Zink und/oder Wismut zugegeben. Zusatzliche 
Angaben zu den entsprechenden Verfahrensbedingungen sowie weitere 
Eigenschaften der einzelnen Oberztlge sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

BeisDiel 5 fhohe Duktilitatt 

4 g/l Sn^ 

18 g/l Cu^* 

238 g/l Methansulfonsaure 

32,2 g/l aromatisches, nichtionisches Netzmittel 

3mg/l Glanzmittel 

2 g/l Antioxidationsmittel 

25 g/l Stabilisator / Komplexbildner 

20 g/l ZnS04 

BeispielS marte> 

4 g/l Sn^ 
18 g/l Cu^* 
238 g/l Methansulfonsaure 
32,2 g/i aromatisches, nichtionisches Netzmittel 
2 g/l Antioxidationsmittel 
25 g/l Stabilisator /Komplexbildner 
0,1 g/l Bi^* 
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BeisDiel? (Gelbbrenze) 

14.5 g/l Sn^* 
66.5 g/l Cu2* 

382 g/l Methansulfonsaure 
32,2 g/l aromatisches. nichtlonlsches Netzmittel 
4 g/l Antioxidationsmittel 

25 g/l Stabilisator / Komplexbildner 

20g/i ZnS04 



Mit den vorstehenden beispielhaften Elektrolytzusammensetzungen wurden 
ObeizQge mit bestimmten Elgenschaften unter den in der nachfolgenden Tabelle 
aufgefQhrten Verfahrensbedingungen abgeschieden. 



Beispiel 
Nr. 


Ai 


Oberzug / 
iteile in G6w.-% 


Eigenschaflein des Oberzugs 


Sn 


Cu 


Zn 


Bi 


HSrte 


DuktilitSt 


Glanz 


. Fiarbe 


1 


10 


90 






I8OHV50 


++ 


ja 


rot. 


2a 


20 


80 






283 HVso 


± 


ja 


gelb 


2b 


20 


80 






317HVeo 


± '. 


ja 


geib 


3 


40 


60 






360HV60 


± 


ja 


weiB f 


4 


90 


10 










nein 


weifi 1 


5 


20 


80 


<1 






+++ •■ 


ja 


geib 1 


6 


20 


80 




<1 


345 HVso 




ja 


gelb 1 


7 


20 


80 


<1 






-M- 


ja 


gelb 1 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur galvanlschen Abscheidung von Bronzen, mit weilchem das zu 
beschichtende Substral in einem sauren Elektrolyten, der zumindest Zinn- 
und Kupferionen, eine AlkylsutfonsSure und ein Netzmittel aufweist, 
metellisiert wird, 

dadurchgekennzeichnet, 

dafS dem Elektrolyten ein aromatisches nichtionisches Netzmittel zugegeben 
wird, 

2. Verfahren gem&R Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet. daB dem Elektrolyten 
2 bis 40 g/l des aromatischen, nichtlonischen Netzmittels zugegeben werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dad dem 
Elektrolyten 3-Naphtholethoxyiat und/oder Nonylphenolethoxylat als 
aromatisches, nichtionisches Netzmittel zugegeben werden. 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
dem Elektrolyten Zinn- und Kupferionen in Form eines I6slicheh Salzes, 
vorzugsweise als Salz einer Aikylsulfonsdure, besonders bevorzugt als 
Methansulfonat, zugegeben werden. 

5. Verfahren. nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
dem Elektrolyten 2 bis 75 g/l Zinnionen zugegeben werden. = 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daU 
dem Elektrolyten 5 bis 1 95 g/l ZInnmethansulfonat zugegeben werden. 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. dafi 
dem Elektrolyten 2 bis 70 g/l an l^pferionen zugegeben werden. 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi 
dem Elektrolyten 8 bis 280 g/l Kupfermethansutfbnat zugegeben werden. 



9, Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daU 
die Absclieidung bei einer Temperatur von 17 bis 25'C erfolgt. 

10. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dali 
die Abscheidung in einem Stromdichtebereich von 0,1 bis 120 A/dm^ erfolgt. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet. dali 
die Abscheidung im stark sauren Medium erfolgt. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 11. dadurch gekennzeichnet. 6aR 
die Abscheidung in einem pH-Berelch von < 1 erfolgt 

13. Eleklrolyt fQr die galvanische Abscheidung von Bronzen, enthaltend 
zumindest ZInn- und Kupferionen, eine Alkylsulfonsaure und ein Netzmlttel, 

dadurch gekennzeichnet 

dad der Elektrolyt ein aromatisches, nichtionisches Netzmittel aufweist. 

14. Eleklrolyt nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, da& dleser 2 bis 40g/l 
des aromatischen, nichtionischen Netzmittels enthdit 

1 5. Elektrolyt nach einem der AnsprQche 1 3 bis 1 4, dadurch gekennzeichnet, da(5 
als aromatisches. nichtionisches Netzmittel p-Naphtholethoxylat und/oder 

9 Nonylphenolethoxylat venwendet werden. 

16. Elektrolyt nach einem der AnsprQche 1 3 bis 1 5, dadurch gekennzeichnet daB 
dieser Zinn- und Kupferionen in Form eines Idslichen Salzes, vorzugsweise 
als Salz einer Alkylsulfonsaure, besonders bevorzugt als Methansulfonat, 
enthdit. 

17. Elektrolyt nach einem der AnsprQche 13 und 16, dadurch gekennzeichnet 
daB dieser 2 bis 75g/l an Zinnionen aufweist. 

18. Elektrolyt nach einem der AnsprQche 13 und 17, dadurch gekennzeichnet, 
daB dieser 5 bis 195 g/l Zinnmethansulfonat enthdit. 




9. Elektrolyt nach einem der AnsprQche 13 und 18, dadurch gekennzeichnet. 
daS dieser 2 bis 70g/l an Kupferionen aufweist 

0. Elektrolyt nach einem der AnsprQche 13 und 19. dadurch gekennzeichnet. 
daB dieser 8 bis 280 g/l Kupfermethansulfonat enthait. 

1 . Elektrolyt nach einem der AnsprQche 13 bis 20. dadurch gekennzeichnet. dali 
dieser Polyethylenglykol und/oder anionlsche Tenside als Netzmittel enthait. 

Elektrolyt nach einem der AnsprQche 13 bis 21. dadurch gekennzeichnet. dali 
dieser Wismut und/oder Zink enthait 

Elektrolyt nach einem der AnsprQche 13 bis 22. dadurch gekennzeichnet. daU 
dieser Chlorid enthait. 

Elektrolyt nach einem der AnsprQche 13 bis 23. dadurch gekennzeichnet^ daC 
dieser als Komplexbildner Gluconat enthdit 

Elektrolyt nach einem der AnsprQche 13 bis 24. dadurch gekennzeichnet. dalS 
dieser ein Anttoxidatlonsmittel aus der Masse der DIhydroxybenzole enthait 

Elektrolyt nach einem der AnsprQche 13 bis 26. dadurch gekennzeichnet, daB 
dieser Glanzbildner aus der Masse der aromatlschen Caribonylverblndungen 
und/oder a, ^-unge8atHgten Carbonylverbindungen enthait . 

Elektrolyt nach einem der AnsprQche 13 bis 26. dadurch gekennzeichnet, daB 
dieser einen pH-Wert von < 1 aufweist. ' 

28. Elektrolyt nach einem der AnsprQche 13 bis 27. beinhaltend ■: ■ ■ ■ 
2-75 g/l zweiwertiges Zinn, 
2-70 g/l zweiwertiges Kupfer, 

2-40 g/l eines aromatlschen, nichtionischen Netzmittels, 
0-50 g/l eines Stabilisators und/oder Komplexbildners 
0-10 g/l eines anionischen und/oder nichtionischen, 
allphatischen Netzmittels 



22. 



23. 



24. 



25. 



26. 



27. 



0- 5 g/1 eines Antloxldationsmittels 
0- 6 g/l eines Glanzmittels 
0- 5 g/l dreiwertiges Wismut, 
0-25 g/l zweiwertiges Zink, 
wenlgstens 140 g/l einer Alkylsulfonsdure. 

Bronzeuberzug hergestellt nach einem Verfahren zur galvanischen 
Abscheidung, insbesondere nach eInem Verfahren gemSB einem der 
AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB dieser einen Kupfergehalt 
> 10% aufweist 
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Zusammenfassuna 

Die vorliegende Erfindung betriffl ein Verfahren zur galvanischen Abscheidung von 
Bronzen, mit welchem das zu beschichtende Substrat in einem sauren Elektro- 
lyten. der zumindest ZInn- und Kupferionen, eine Alkylsutfonsdure und ein Netz- 
mittel aufweist, metallisiert wird. Mit Hilfe eines derartigen Verfahrens sollen 
wesentllch hdheren Abscheldegeschwindi^eiten erreicht werden und haftfeste 
sowie porenfreie BronzeQberzQge mit hohen Kupfergehalten und unterschiedlichen 
dekorativen und mechanischen Eigenschaften abgeschieden werden, wobei 
dieses erfindungsgemdH dadurch erreicht wird, daft dem Eiektrolyten ein 
aromatisches, nichtionisches Netzmittel :ajgegeben wird. Weiterliin wIrd ein saurer 
Elelctrolyt zur Abscheidung von Bronzen bereltgestellt. 
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